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ÖZET 

1H spin-örgü relaksasyon mekanizmasını ve molekül hareketlerini araştırmak amacı 

ile asfaltenlerin cs2 içindeki kolloidal süspansiyonlarında 1
H spin-örgü relaksas­

yon zamanının a) viskozluğa, b) sıcaklığa ve c) konsantrasyona bağlı olarak de­

ğişimi incelendi .Bu incelemelerden 
1

H spin-örgü relaksasyon oranı 1/T 1 ' in rı /T vis­

kozluk/mutlak sıcaklık oranına göre değişimi lineer bulundu. Yine l/T1
1 in -33°C ve 

42°C sıcaklık bölgesinde 1/T'ye göre değişimi ve sabit sıcaklıkta (15°C) %5 W/W 

- %15 W/W konsantrasyon bölgesinde l/T1
1 in konsantrasyona göre değişimi lineer bu­

lundu. T1
1 in 'c korelasyon zamanı ile ilgisi dikkate alınarak, deneysel olarak bulu­

nan bu davranış biçiminin, saf dipol-dipol etkileşmesi hal~ için ve W • << 1 aşırı 
c 

daralma koşulu sağlanacak biçimde molekül hareketlerinin hızlı olduğu durumda elde 

edilen ve 

ı __ ıx T 

c 

şeklinde özetlenebilen kuramsal bağıntıya uyduğu sonucuna varıldı. Buna göre asfalt­

enierin cs2 içindeki süspansiyonlarında 1H spin-örgü relaksasyon mekanizmasının saf 

dipolar oldugu ve çalıştığımız sıcaklık ve konsantrasyon bölgelerinde molekül hare-

ketlerinin W• << 1 aşırı daralma koşulu sağla~acak şekilde hızlı olduğu anlaşıldı. 
c 

Bu sonuç benzer sistemlerde 
13c spin-örgü relaksasyon çalışmalarından elde edilen 

literatürdeki diğer bilgilerle uyum içindedir. 

Diğer taraftan sinyal şidetlerinin integrasyonlarının oranından asfaltendeki pro-

tonların% 19'unun aromatik ve% 81'inin alifatik olduğu bulundu. Asfaltendeki kar-

bonlara ait piklerin kimyasal kaymaları cs2 standartına göre 205,6783 ppm ve 

102,9800 ppm olarak hesaplandı. 

Keza asfaltendeki karbonların% 34'ünün aromatik ve% 66'sının da alifatik karbon-

lardan oluştuğu bulundu. 
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BÖLÜM 1 

GENEL BİLGİLER 

1.1 NMR [JLAVI 

Tek atom veya kütle numaralı atom çekirdekleri iç spine sahiptirler ( 1). Yani 

yüklü, ~önen topaçlar gibi davranırlar. Böylece sürekli olarak dönen yüke bağlı bir 

magnetik momentten bahsedebiliriz. 1H, 2H, 
14

N, 
13c, 19

F, 
31r, 35c1 ve 37c1 gibi çe-

kirdeklerin tümü magnetiktir ve özellikle organik kimyacılar için önemlidirler.Fakat 

12c ve 16o çekirdekleri magnetik momente sahipolmadıklarından NMR sinyali vermezler. 

NMR olayını iki farklı görüş açısından ele alabiliriz. 

1. Kuantum Mekaniksel İnceleme 

Çekirdek spininin bir H dış magnetik alanı içine konduğunu kabul edelim. Çe­
o 

kirdek spini ile alan arasında bir etkileşme olacağı açıktır. Etkileşme enerjisi ku-

antumludur. Yani bu enerji sadece bazı özgül değerleri alabilir. Enerji düzeylerinin 

sayısı 2I+1 dir. Burada I çekirdek spin kuantum sayısıdır ve daima 1/2 1 nin tam katı­

dır. 1
H, 

19
F, 31P için 1=1/2 dir ve mümkün iki 11 spin durumu" vardır. 2H ve 14N için 

I=1 dir ve üç mümkün ''spin durumu" sözkonusudur. Enerji düzeyleri Şekil 1-1 de gö­

rülmektedir (2). 

Spin açısal momentumu I~ ve magnetik momenti ~ olan bir çekirdek gözönüne ala-

lım. Bu iki operatör arasında 
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Şekil.1-t. 1/2 ve ı aplnli çekirdekler Için mac;ınetlk 

enerJi dÜzeyleri. 

( 1-1) 

gibi bir ilişki vardır. Eğer ~ magnetik momentini z-yönünde seçilen bir H statik 
o 

alanı ile etkileştirirsek, sistemin Hamiltonyen operatörü 

H = - 'Ytıi H o z o 
(1-2) 

olarak yazılır (3). i{ ile I komütatif olduklarından ortak özfonksiyonlara sahip­
z 

tirler. I 'nin özfonksiyonlarını lm > ile gösterirsek, m 
z 

-I, -I+1, ..• , I-1,I 

olduğundan Hamiltonyen için özdeğer denklemi 

i{lm>=E jm> 

şeklinde yazılır ve sistemin enerjisi 
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- -y'fım H 
o 

bağıntısı ile verilir. Ardışık iki seviye arasındaki enerji farkı 

l'l E = -yfı H 
o 

(1-3) 

olmaktadır. Burada 'Y çekirdek açısal momentumu ve çekirdek magnetik momenti arasın-

daki orantı sabitidir. Jiromagnetik oran diye adlandırılır. Bu oran herhangi bir çe~ 

kirdek türü için sabittir. h, Planck sabitidir. 

Normal koşullar altında komşu olmayan düzeyler arasında geçiş sözkonusu değildir. 

Öyle ki verilen bir çekirdek tipi için tüm geçişler aynı ~E enerji değişimini içe-

rir. Bir geçiş sonucu oluşan ışımanın W frekansı şu şekilde verilir: 
o 

~E = fıW 
o 

w =rH o o 
(1-4) 

Görüldüğü gibi verilen bir molekül için uygulanan magnetik alan elektromagnetik ışı-

manın frekansı ile doğru orantılıdır. 

2. Klasik İnceleme 

Şimdi de NMR olayının daha çok fiziksel görüntüsünü düşünelim. Magnetik özelliğe 

sahip çekirdek, kendi kendisini uygulanan alan yönünde yöneltmeye çalışacaktır. Fa-

kat spin hareketi nedeniyle bunu başaramaz ve ' bunun yerine Şekil 1-2 de görüldüğü 

gibi uygulanan alanın doğrultusu etrafında presesyon hareketi yapar. Gerçekte mag-

netik alan doğrultusuna yönelmeye çalışan dönen çekirdeğin bu davranışı, yerçekimi 

alanına yönelmeye uğraşan dönen bir jiroskopun hareketine tam olarak benzer. 
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Şekil.l-2. Bir mognetik olon içerisindeki çekirdek 
momenti. 

Tamamen klasik bir işlemden hareket ederek, presesyon hareketinin frekansını, uy-

gulanan alanın büyüklüğüne bağlayan bir ifade elde etmek mümkündür. 

Bir~ magnetik momentinin düzgün bir magnetik alaniçerisinde serbestçe asıldığı-

nı varsayalım. Magnetik moment, onu alan doğrultusuna getirmeye çalışan ve 

(1-5) 

ile verilen bir dönme momentinin etkisinde kalacaktır (yerin magnetik alanında bir pu-

sulanın kuzey-güney doğrultusunu alması gibi). Fakat atomik mıknatıs bir açısal 

momentuma sahiptir ve 7 açısal momentumu ile L· dönme momenti arasında, klasik meka-

nikten iyi bilinen 

(1-6) 

bağıntısı vardır (4) . Bu iki denklemin birleştirilmesiyle 

(1-7) 
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eıde edilir. Diğer taraftan, magnetik momentin açısal momentumla orantılı olduğunu 

belirten 

~==r 3 

bağıntısı kullanılarak 

(1-8) 

elde edilir. ~ 'nün boyu sabit olduğundan, denklem (1-8) ifadesinde; 'nün hareketi 

yalnız bir tek serbestlik derecesi ile meydana gelir. Yani;, H
0 

etrafında bir pre-

(5) -+ -+ -+ 
sesyon hareketi yapar • H ==H k alarak yani H sabit magnetik alanını z- ekseni o o o . 

doğrultusunda seçerek (1-8) vektörel eşitliğini bileşenleri cinsinden yazmak suretiy-

le bu hareketi daha açık bir şekilde görmek mümkün olur. Bu yapıldığı takdirde 

bulunur. Bu eşitlikleri sağlayan ~· nün bileşenleri 

~ == sin W t 
X O 

~ == c os W t ve " y o ~z 
sabit (1-9) 

olur. Bu eşitliklerde W ==r H dır ve ortaya çıkan hareket, W açısal frekansında o o o 

ve z ekseni etrafında; magnetik momentinin yaptığı presesyon hareketidir (Şekil 1-2). 

Klasik yoldan bulunan bu W presesyon frekansının, (1-4) denklemindeki sistemin ar­
o 

dışık kuantum düzeyleri arasında geçişe neden olan ışıma ya da sağurma frekansına 

eşit olduğu görülmektedir. 

NMR deneyi W frekansında presesyon hareketi yapan bir çekirdek üzerine ışın gön­
o 

derrnekten ibarettir. Bu olay, çekirdeğin magnetik enerji düzeylerinde geçişlerin mey-

daha gelmesi, veya presesyon hareketinin bozulması olarak görülebilir. Şekil 1-3 de 

görüldüğü gibi olayın her iki görünüşü birlikte temsil edilebilir. Bir geçiş, çekir-

dek spininin bir spin durumundan bir sonrakine "atlama" yı içerir. 
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Şekil 1-3. Ho .mognetik olonında I= k ve t s pin li çekirdek! erin 
spın- durumları. 

14000-15000 gauss'luk bir magnetik alan için sayısal değerleri denklemlerimizde 

yerlerine koyarsak 1H ve 19F çekirdekleri içinv frekansını 60 MHz civarında bulu­
o 

ruz. Bu değer radyo-frekans bölgesindedir. Diğer çekirdekler için frekans daha düşük-

tür. 1 MHz'e kadar inmesine rağmen h~l~ r.f bölgesindedir. 60 MHz'i kimyacıların 

-6 
alışık olduğu enerji birimlerine çevirecek olursak 6.10 kcal/mol buluruz ki bu da 

ne kadar küçük enerji farklarıyla uğraştığımızı gösterir. 

1.2 RELAKSASYON, SATURASYON, ÇİZGİ GENİŞLİ~İ, KİMYASAL KAYMA VE SİNYAL ŞİDDETİ 

Çekirdeğin,magnetik rezonansın mevcut olmasını sağlayan temel özelliği, Planck 

sabiti h'nın tam veya yarım-tam katları ile kuantumlu olan I çekirdek spin açısal 

momentumudur. I spini ile birlikte bir ~magnetik momenti NMR sinyalinin gözlenmesine 

neden olur ( 1, 6). Magnetik alan olmadığı zaman I= 1/2 için, enerji düzeyleri deje-

neredir. Bir örnek magnetik alana konulduğu zaman, dejenere çekirdek spin enerji 

düzeyleri Şekil 1-4.A ve B'de görüldüğü gibi yarılırlar. 
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Şekil 1-4. Kuvveti) bir ~f puslu öncesi. ve sonro.sı bir mognetik 
olon lçındeki 1/2 splntC c;ekirdekler ıçin spin doOılımının 
bositleştirllmif. bı"r görunil,ü. 

Yüksek magnetik alan değerlerinde bile enerji düzeylerinin çok yakın olmaları dü-

zeylerdeki nüfus farklarının çok küçük olduğu anlamına gelir. I = 1/2 spinli çekir-

dekler için düşük düzeydeki çekirdek sayısının üst düzeydeki çekirdek sayısına oranı 

I:J. E/kT . o e dır. 300 K sıcaklıkta, 14100 gauss'luk magnetik alanda bulunan protonlar 

(hidrojen çekirdekleri) için bu değer 1,00001'e eşittir. Yani düşük enerji düzeyinde­

ki çekirdek fazlalığı 1051 te 1
1

dir. Bu çok kü~ük bir değer olmasına karşın ôlçülebi-

lir bir sinyal vermesi için yeterlidir. 

Bir çekirdek spin sistemi, kısa ama belli bir radyofrekans (rf) pulsu ile uyarı-

lırsa spinler yeniden düzenlenir. Üst enerji düzeyindeki nüfus, alt enerji düzeyin-

dekinden daha büyük hale gelebilir. Bu durum Şekil 1-4 (c) de gôrülmektedir. Uyarıl- , 

madan sonra (Şekil 1-4D), spin sistemi yeniden başlangıçtaki denge durumuna dônme-

lidir (Şekil 1-4B). Spin sisteminin tekrar denge haline geri dôndüğü ters sürece 

relaksasyon denir. İki düzeyin nüfusları tamamen eşit olursa aşağı doğru indüklenen 
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geçişl8rin sayısı yukarı doğru olanlara eşit olur ve artık net bir enerji soğrul­

masından söz edilemez. Yani hiç bir sinyal yoktur. Satürasyon olarak bilinen bu 

olaY gerçekten gözlenebilir. Fakat pratikte ilk sinyal genellikle tamamen kaybolmaz. 

Daha sık olarak karşılaşılan durum, şiddetin belli bir değere düşmesi ve daha faz-

ıa irradiye edilse bile sabit kalması şeklindedir. 

Bu şu anlama gelmelidir: Işımayı içermeyen bazı süreç veya süreçler çekirdeklerin 

alt düzeye geri dönmesine izin verir ve böylece Boltzmann dağılımı yeniden sağlanır. 

Böyle ışımasız geçişlere relaksasyon süreçleri denir. 

İki tip relaksasyon vardır: Spin-örgü relaksasyonu, geçiş enerjisinin çekirdeğin r.i-

varına ısı şeklinde verildiği bir süreçtir. Bazı magnetik çekirdekler içeren ve geli-

şigüzel hareket eden moleküler sistemlerde sürekli olarak dalgalanan yerel magnetik 

alanlar olacaktır. Eğer bu böyle ise herhangi bir anda gözönüne alınan bir çekirdek 

üzerinde bu gelişigüzel alanların uygun faz ve frekansa sahip bir bileşeni olacak veo 

zaman da indüklenen bir geçiş meydana gelecektir. Bu durumda kaybolan enerji dönme 

ve öteleme enerjisi şeklinde komşumoleküllere verilir. Spin-örgü relaksasyonu gelişi-

güzel moleküler hareketin az olduğu katılarda etkin olmayan bir süreçtir. Bu süreç 

sıvılarda ve gazlarda daha etkindir. Sıradan diamagnetik sıvılara göre daha büyük 

elektron momentlerine bağlı olarak çok daha şiddetli yerel magnetik alanların bulun-

duğu paramagnetik çözeltilerde çok daha etkindir. 

Spin-örgü relaksasyon oranını, tedirginmiş çekirdeklerden oluşan bir kümenin, 

spin-örgü relaksasyon süreci yoluyla denge durumuna dönmesi için gereken yarı-ömür 

olan T1 cinsinden tanımlamak uygundur. Saf katılarda T
1 

saat mertebesinde olabilir. 

Sıvılar ve gazlar için tipik olarak 0,1-10 saniye arasındadır. Paramagnetik çözelti­

-4 lerde ise 10 saniye kadar küçük bir değerde olabilir. 

Benzer şekilde T
2 

ile tanımlanan spin-spin relaksasyonu, zıt spin durumlarındaki 

iki eşdeğer çekirdek spininin değiş-tokuş yapması sonucu meydana gelir. Bu durumda 

tı durumu ır durumuna dönüşür. Böyle bir sürecin açıkça spin durumlarının bağil 
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nüfusısrı, dolaysıyle satürasyon üzerinde bir etkisi yoktur. Fakat bu süreç başka 

bir yönden önemlidir. 

NMR çizgilerinin genişliği relaksasyon süreçlerinin herhangi bir tipiyle kontrol 

edilebilir. Bu durum Heisenberg belirsizlik ilkesi gözönüne alınarak daha iyi anla­

şılabilir: IJ. E. IJ. t ~ h/2 lt ; burada IJ. E geçiş enerjisindeki belirsizlik, t,. t bir sp in 

durumundaki çekirdeğin örnründeki belirsizlik, h ise Planck sabi tidir. IJ. E = h IJ.v 

olduğunu biliyoruz. Bu ifadede IJ.v geçiş frekansındaki belirsizliktir. Yani frekans 

ölçeği üzerinde ölçülen çizgi genişliğidir. Böylece 

buluruz. 

IJ.v ~-1 __ 

2lt /::,. t 

Tipik koşullar altında ışımalı bir geçiş saniyede bir defa meydana gelir. Böylece 

relaksasyon bundan daha hızlı ise relaksasyon zamanı, spin durumunun ömrünü belirle-

mede sınırlayıcı bir etken olur ve çizgi genişliği 1/T ile doğru orantılı (ve yakla-

şık olarak eşit) olur. Katılarda T
1 

büyüktür ve böylece çizgi genişliği üzerinde 

önemsiz bir etkiye sahiptir. T
1

1 in ışımalı geçişler için gereken zaman mertebesinde 

olduğu sıvılarda çizgi genişliği 1/10-10 devir/sn ile sınırlanmıştır. Paramagnetik-

lerde T1 çok küçüktür ve çizgiler çok geniştir. Spin-spin relaksasyon etkisi önemli 

olduğunda çizgilerin genişliğini de etkiler. Çizgileri · genişletmeye yönelik değişik 

bazı etkiler, geçiş oluşturacak kadar şiddetli 'relaksasyon etkileri olmasalar da 

spin-spin relaksasyonu ile biraraya gelip birleşirler ve bunların genişletme etkisi 

T2 'nin bir parçası olarak ölçülür. Bu etkiler şunlardır: 

(1) Homogen olmayan dış magnetik alan. 

Bilindiği gibi v = y/2lt H dır. Bununla birlikte örnek boyunca H 'daki bir değişim 
D D 

v'de orantılı bir değişime yol açar. Bu durum örneği döndürmek yoluyla bir dereceye 

kadar azaltılabilir. Belli bir çekirdek yeterince hızlı (yani gerekli olan IJ.v. tJ.t ~ 

1/2 lt den daha hızlı) değişen bir magnetik alan içinden geçiyorsa bu çekirdeğin 
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b
it bir ortalama alanda tüm zamanını geçireceğine inanmak saflık olur. 

sa 

( 2) ôrnek içindeki homogen olmayan alanlar. 

Çok katılarda dikkat çekiGi ve önemlidir. Katılardaki moleküler çatkı, örnek au, en 

içindeki yerel magnetik alanların önemli ölçüde değişmesine ve böylece çok geniş _ 

çizgilere neden olur. Gelişigüzel moleküler hareketin yavaş olduğu viskoz sıvılarda 

da benzer etkiler gözlenir. Burada rastgele moleküler hareketler, yerel alanları sı-

fıra yaklaştırabilir. 

Şimdi bütün olan şey, farklı jiromagnetik oranları nedeniyle sözkonusu her mag-

netik çekirdek için farklı sinyalıerin bulunmasıdır. Pratikte farklı kimyasal çevre-

lerde bulunan aynı tür çekirdeklerin (örneğin hidrojen) farklı sinyaller verdiğini 

biliyoruz. 

1950 yılında Proctor ve Yu amonyum nitrat NH4 N0
3 

içindeki azotun rezonans sinya­

linin bir ikili olduğumu gözlediler(?). Model deneyler yaklaşık 1D-4T olan bu yarıl­

manın 15
N izotopu nedeniyle oluşmadığını gösterdi. O zaman NMR sinyallerinin sadece 

dış alana bağlı olmadığını fakat çekirdeğin hemen yakın çevresindeki magnetik alan 

tarafından etkilendiği sonucuna varıldı. Çekirdek Çevresinde dönen elektronlar zayıf 

bir magnetik alan oluştururlar. Bu alan-Lenz yasasına göre-dış magnetik alanla zıt 

yönlüdür. Buna karşılık çekirdek çevresinde oluşan yerel alan, dış magnetik alandan 

bir miktar küçüktür. Amonyum iyonunda azotun çevresindeki bağlı elektronların dağı-

lımının nitrat iyonundakinden farklı olması nedeniyle yerel magnetik alan farklı 

büyüklüktsdir. Böylece iki iyon grubunun rezonans frekansları farklı olur. Bu olay 

- aynı izotopun sinyal yerinin çekirdeği komşularına bağlayan bağların doğasına ve 

bitişik atom gruplarının yapısına, kısaca kimyasal çevreye bağlı olması- 11 kimyasal 

kayma 11 olarak adlandırılır. 

Kimyasal kayma ve kimyasal çevrenin bu iç bağımlılığından, kimyasal kaymanın de-

ğeri temel alınarak bir çekirdeğin kimyasal çevresi ile ilgili sonuçlar çıkarmak 

mümkündür. Bu tanımlama kimyasal yapı araştırmalarında NMR 1 ın uygulanabilirliğinin 

temelidir. 
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NMR spektrumunun kimyasal yapıya bağlılığı, bitişik çekirdek çevresinde dönen 

eıektronlar tarafından olduğu gibi gözlenen çekirdeğin çevresindeki yörüngelerde 

daıanan elektronlar tarafından oluşturulan yerel magnetik alanların bir sonucudur. 

Bir moleküler yapıdaki çekirdeklerin rezonans çizgileri moleküler çevreleDinden ya­

ııtılan 11 ideal" çekirdeklerinkiyle karşılaştırıldığında kaymış oldukları görülür.Fark­

ıı kimyasal çevrelere sahip çekirdekler farklı rezonans sinyallerine neden olurlar. 

sonuÇ olarak, yapı olarak birbirinden farklı ne kadar çok çekirdek varsa farklı ya­

pıdaki moleküllerin NMR spektrumlarında o kadar çok rezonans çizgisi olabilir diye-

biliriz. 

Bir örnek olarak, dimetil eter, trimetilamin ve neopentan'dan oluşan karışımın 

spektrumu Şekil 1-5'de görülmektedir. 

1+- 15.5miligauss ~ı;... 18.3 miligauss ~ı 

Şekil. ı- 5 Dirnet il eter, trimetilamin ve neopentan'nın bir 
karı,ımının spektrumunun şamatik temsili. rf 60 M Hz' dır 
ve uygulanan magnetik alan yaklaşık 14100 gauss'dur. 

Kimyasal kaymaya neden olan bu yerel alan değişmesi küçüktür. Uygulanan alandakl 

değişimin milyanda birkaç mertebesindedir, veya 10- 11 kcal/mol gibi enerji farkları-

na eşdeğerdir. 

Kimyasal . kaymaları nasıl ölçüyoruz? Bu etki, alan ve frekansın mutlak değerleri 

cinsinden ifade edilemeyecek denli çok küçüktür. 60 MHz'de (CH
3

)
3
N'nin 14100 gauss'ta 



b 

13 

. inyale sahip olduğunu VB (CH 3 ) 2 0
1 nın 14099,0817 gauss'da bir sinyal verdig~ini 

blr s 

··yıeyemeyiz. Pratikte standart bir referans bileşik kullanıyoruz. Örne~in hidrojen 
so 

kirdeği için bu bileşik daima tetrametilsilan Si (CH3)4 dir. Sonuçlarımızı da bu 
çe 

referans bileşiğe göre ölçüyoruz. Bundan başka kimyasal kaymanın uygulanan alanın 

büyüklüğü ile orantılı olduğu bulunmuştur. Farklı alanlarda ölçülen sonuçların doğ­

rudan karşılaştırılabilmesi için kimyasal kaymanın boyutsuz bir parametre olarak 

ifade edilmesi uygun olacaktır. Böylece şunu yazabiliriz: 

H (referans) - H (örnek) 
o o 

Kimyasal kayma = o = --------- ----
H (referans) 

o 

Pikler arasındaki ayrılmanın alandan çok frekans cinsinden ölçümü daha kolaydır. 

o zaman spektrumun, rf 1 i değiştirmek yoluyla sabit alanda ölçülmüş olduğunu düşüne-

biliriz. Böylece kimyasal kayma ifadesini aşağıdaki gibi değiştirebiliriz: 

veya 

o= v(örnek) - v (referans) 

v(referans) 

1 /':,. \) 

o=---- (ppm) 
v(rf) 

Bu ifadede l'lv Hz cinsinden piklerin ayrılmasını verir. v (rf) ise MHz mertebesinde 

olan rf sinyalinin frekansıdır. 

Hidrojen çekirdek rezonansı için T- skalası 

1 

T = 10- O 

şeklinde tanımlanır, öyle ki referans standardı olan tetrametilsilanın T-dBğeri 10 

olarak verilir. Bu seçimin nedeni bu ölçekte organik moleküllerin çoğunun o ile 10 

arasında değişen sinyaller vermelidir. 
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Kimyasal kayma, NMR spektrumlarından elde edilen ilk ve en önemli parametredir. 

Gözönüne alınan herhangi bir çekirdeğin sinyali için kimyasal kayma, çekirdeğin elek­

tronik ve hatta kimyasal çevresine bağlı olduğundan farklı kimyasal gruplar için ka­

rakteristik kimyasal kaymaları veren bir tablo yapmak mümkündür. Proton rezonans 

spektrumlarından yine bir örnek almak gerekirse - CHO atomu nedeniyle aldehitler 0-1 

_değerlerinde bir sinyal verirler; metil ketonlar ise, 'nun yaklaşık olarak 8 de­
' 
ğerinde CH

3
-CD'dan gelen karakteristik bir pik gösterirler. 

NMR spektroskopisinden elde edilen ikinci bir parametre sinyal şiddetidir. Sinya­

lin altındaki alanın ölçülmesiyle elde edilen şiddet, ilgili çekirdek sayısı ile doğ­

rudan orantılıdır. Böylece kalitatif ve kantitatif grup analizleri de mümkün olabil­

mektedir. 

NMR spektrumlarından elde edebildiğimiz bilgileri şu şekilde özetleyebiliriz: 

1. Kimyasal kaymalar, magnetik çekirdeklerin kimyasal çevresi hakkında bilgi ve-

rir. 

2. Sinyal şiddetleri her rezonansa katılan çekirdeklerin sayısını verir. 

3. Bir sinyalin şeklinin yarılması molekül içinde sinyale sebep olan çekirdeğe 

yakın magnetik çekirdeklerin sayısını verir. 

4. Yarılmanın büyüklüğü etkileşen çekirdekler arasındaki geometrik ilişkiye bağ­

lıdır. 

5. Çekirdek spin relaksasyon olaylarının zamana bağlılığından, moleküllerin yapı-

ları, konformasyonları, hareketleri ve etkileşimleri incelenebilmektedir. 

1.3. KOLLDİDAL SİSTEMLER 

İki ya da daha fazla cismin oluşturdukları homogen ortamıara çözelti adı verilir. 

Bu çözeltilerde kinetik tanecikler iyon ve moleküller olup bunların ortamda dağılımı 

homogen bir sistem oluşturur; birden fazla fazın varlığı bugünkü olanaklarımızia mey­

dana konulmuş değildir.(B). Bunlara "gerçek çözelti" denir. Fakat bazı hallerde bir 

fazın bir başkasında heterogen bir dağılımı elde edilebilir. Bu dağılımda tanec.ikle-
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. büyüklüğü gerçek çözeltideki kinetik taneciklerinkinden çok daha büyüktür ve bel­
rın 

. bir hacımdaki sayıları ise çok daha azdır. Bir çok hallerde taneciklerin boyutu 
ll 

0 
kadar küçüktür ki bunları adi mikroskopla görmek olanaksızdır. Bunlara 11 kolloidal 

dispersiyon" denir. Bunların gerçek çözeltilere göre özellikleri farklıdır ve fiziko­

kimyanın önemli ayrı bir bölümünü oluştururlar. 

Kolloitsel tanecikler makromolekül denilen basit moleküller veya küçük partikül 

yığınlarından ibarettirler. 

o halde kolloidal hal, eskiden sanıldığı gibi, maddelerin özel bir hali olmayıp 

bütün maddeler kolloidal hale geçebilirler. Sodyum klorür suda gerçek çözelti verdi-

ği halde, örneğin benzende kolloidal halde bulunur. Kolloidal hali öteki hallerden 

ayıran en belli başlı özellik taneciklerin büyüklüğüdür. Taneciklerin büyüklüğü 0,1 

J.l dan büyük olduğunda · ·buna "süspansiyon 11 ; O, 1 J.l ile 1m ~ arasında ise, "kolloidal 

süspansiyon"; 1m J.l ' dan daha küçükse gerçek çözelti denir. Görülüyor ki kolloidal 

süspansiyon ile gerçek çözelti ve süspansiyon arasında kesin bir sınır yoktur. 

Demek oluyor ki bir kolloidal sistem iki faz içerir: Bunlardan biri sürekli olan 

-5 
"dağılma fazı" olup buna 11 dış faz 11 da denir; öteki de, sürekli faz olup 10 cm ile 

-7 10 cm arasında kolloidal boyutta tanecikler halinde bulunan 11 dağılan fazdır 11 ; bu-

na "iç faz 11 da denir. Örneğin altın, gümüş, gümüş klorür, demir hidroksit kolloidal 

çözeltilerinde, kolloidal boyutta dağılan faz altın, gümüş klorür ve demir hidroksit, 

dağılma fazı ise sudur. Aynı şekilde sütte yağ yuvarları dağılan faz, su ise dağılma 

fazıdır. Özellikle birleşen (asosye olan) kolloidlerde taneciklere 11 misel 11 denir. 

Pek az miktarda elektrolit ilavesiyle pıhtılaşan kolloidlere, çözücüsünün su ol-

ması halinde 11 hidrofob 11 ve daha genel olarak ise 11 liofob 11 (çözücüden nefret eden) 

denir. Bu sınıfa, metal hidroksitleri ve sülfürlerin kolloidal çözeltileri, nişasta 

ve protein solleri dahildir. Bunların pıhtılaştıktan sonra tekrar sol haline geçme 

olanakları yoktur. Kendilerine sıvı bağlanmadan pıhtılaştıkları için bu ad verilmiş-

tir. Bunlar açık kolloid özellikleri gösterirler. 
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Ancsk çok miktarda elektrolit ilavesiyle pıhtılaşan kolloidlere de dağılma or-

tamının su oluşu halinde "hidrofil" veya genel olarak "liofil" (çözücüyü seven) 

denir. Bunlar pıhtılaşırken çözücü moleküllerini de bağlarlar. Tekrar sol haline 

geçmeleri olanaklıdır. Buna en iyi örnek jelatindir. 

1.4 ASFALTLARIN YAPISI 

Belirli çözücülerde tipik bir kolloidal süspansiyon oluşturan asfaltların bil~şimi 

oldukça karışıktır. Başlıca geniş hidrokarbon gruplarının karışımından meydana gel-

mişlerdir. Elemanter kimyasal analizler, asfaltları teşkil eden elementler içinde 

karbon ve hidrojenin etkin olduğunu göstermektedir. Keza azot, kükürt ve oksijen de 

küçük oranlarda bulunmaktadır. 

Asfaltların Brown molekül hareketleri üzerine yapılan deneylerden sistemin üç bi­

leşenden oluştuğu sonucuna varılmıştır (9 , 10). 

1. Dağılma ortamını oluşturan yağ bileşenleri, 

2. Koruyucu cisim olarak etki eden, asfaltik reçinelerden ibaret liyofiliz faz ve 

3. Esas kolloit karbon parçacıklardan oluşan dispers veya liyofab faz. 

Sonuncular asfaltenieri teşkil ederler. 

1.5. ASFALTENLER 

Asfaltenler ham petrolün çeşitli çözücülerdeki çözücülük özelliğine göre sınıf:... 

landırılan, koyu renkli, belirli bir erime noktası olmayan, ısıtılınca şişerek bozu­

labilen katı maddelerdir( 11 ). Genellikle ham petrolün, polar olmayan hidrokarbon 

çözücülerdeki ( pentan, hexan gibi) çözülmeyen kısımlardır. Büyük oranda benzen b · aş-

ta olmak üzere karbontetraklorürde, daha az oranda pridinle çözünürler. Elemantel 

analizler asfaltenierin yaklaşık % 10 hidrojen, %BD karbon, % 10 azot, oksijen ve 

u (12 13) 
kükürtten oluştugunu saptamıştır ' . 

A f lt ı . ı h kk d k. . lk .. . ı .. ı k"l .. ı d. ( 14 ) s a en erın yapı arı a ın a ı ı onerı ere gore mo e u er yapı şoy e ır : 
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Burada R bir alkil grubu gösterir. X ise asfalten sistemine heteroatomların dahil 

edilmesini işaret eder. 

Daha sonraki çalışmalarda ise naftenik halkasal yapıları içeren ve alifatik grup-

ların önemli ölçüde varlığını kanıtlayan veriler elde edilmiştir: 

n 

n 

Asfaltenlerin kendileri yağda çözünmezler. Yüzeylerinde adsorblanan asfaltik re-

çinelerin peptizasyon etkisi nedeni ile asfalt içinde misel dispersiyonu teşkil ede-

cek şekilde bulunurlar ve misellerin merkezi kısımlarını oluştururlar. 
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BÖLÜM 2 

TE ORİ 

İKİ SPİNLİ BİR SİSTEMDE RELAKSASYON SÜREÇLERİ 

1. Giriş 

- ... 
Spinleri S ve I ile gösterilen iki parçacık arasındaki etkileşmeyi dikkate alalım. 

Böyle etkileşen bir çittin Hamiltonyen'i 

~ J = '}( -fı rI H I -tırS 'H S + ıt o'- M o z o z 
(2-1) 

olur( 15). Parçacıklar H sabit magnetik alanı içerisindedir ve H , z-ekseni doğrul-
o o 

tusu boyunca seçilmiştir.1{M parçacıkların hareketinin Hamiltonyen'idir ve spin ope-

ratörleri ile komütatiftir. Sorlraki iki terim H sabit magnetik alanı içindeki spin­
o 

1 
lerin Zeeman enerjileridir.~ bir tedirginme olarak düşünülen spin-spin etkileşme 

' 
terimidir. Bütün açık hesaplamalar bir dipol-dipol etkileşmesi hali için yapılacak-

tır: 

ti/ 2 3 -o'-= - (h 'Yr r s /b ) [ 3 (I. r) (s. r) - I. s ] (2-2) 

Fakat bir diğer etkileşme tipi, örneğin, elektron - çiftlenimli AI.S etkileşmesi için 

de aynı yoldan yapılabilir. 

Yalnız 1/2 değerli spinleri düşüneceğiz. Yani kuadrapol etkileşme yoktur. Daha 
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değerli spinler için hesaplar daha karmaşıktır. 
ı:ıovO" 

Geçiş Olasılıkları 
2· 

redirginmemiş Hamiltonyen'in Ei ve Ej,enerjilerine karşı gelen özdurumları Imi> 

ı > ise bu iki durum arasında birinci mertebeden birim zaman başına geçiş olası­
ve rnj 

ı ı gl 

w .. =(E . - E.) / 1ı 
ıJ J ı 

oırnak üzere 

1 1 t ı -iw .. t• 2 
W =- 1 J< mJ.j1{ (t') jm.> e ıJ dt' 1 
ij t tı2 ı 

(2-3) 

o 

ile verilir. Rastgele dalgalanan bir ~
1 

(t) tedirginme Hamiltonyen'i hali için bu 

(16) ' 
integral Abragam ve Pound tarafından hesaplanmıştır • Sıvı ve gazlarda olduğu 

gibi dalgalanmalar hızlı olursa bu geçiş olasılığı zamandan bağımsızdır. 

1 
= + 2 1+> 

1 
2 1-> 

1 
+ 2 i+) 

(2-4) 

1 
- 2 1-) 

bağıntıları ile spinlerin dört özdurumunu tanımlayacağız. Öyle ki bir çift spinin 

tedirginmemiş dört özdurumu 1+> j+), 1 +> j-), 1 -> 1 +), 1 ->1 -)ve bunlara karşılık 

gelen nüfuslar N , N , N ve N dir. 
++ +- -+ --

Bu dört durum arasında W
0

, w
1

, w1 ve w
2 

birim zaman başına geçiş olasılıkları 

- ki onları magnetik momentin boyuna bileşeninin hareketini tartışmada kullanacağız-
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. 2_1. (A) da gösterilmiştir. 

şeı<ıl 
Magnetik momentin enine bileşenlerinin hareket denklemleri Ix (veya Iy) ve S x 

(veYa sy) operatörlerini içerir. 

Şek"ıl 2-I.(A) Spln operatörlerinin boyuna b'ıleşenler\nln 

~zdurumıarı orasında geçiş olasılıkları. 

Böylece Denk. (2-4) benzer şekilde spinlerin dört özdurumunu tanımlarız: 

I i a.> = + 
X 

I i 13> 
X 

s ls) 
X 

1 
2 la.> 

Bir çift spinin/a.>/a. /a.>/13 ), /13> /a.) ve /13> /13) dört özdurumu,enerjinin özdu-

rumları değildir. Bununla beraber bu dört durum ortogonaldir ve bu nedenle 
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N 0\.a. , 1~ a.i3· , N i3a N aa , nüfusları Şekil. 2-1. (8) de gösterilmiş olan birim za-

mandaki Uo, u1' u; VB u2 geçiş olasılıkları hakkında konuşmak hala anlamlıdır. 

Şekil. 2-1 (B)$p6n operotörler'ın"ın enine b'ıleşenlerinin 

özdurumları arasında geç'ı~ olasılıkları. 

Geçiş olasılıklarını hesaplamak için aşağıdaki gibi bir yol izleyeceğiz: 

Enerjinin özdurumları olmayan ja> ve 1 b > gibi iki ortogonal durum gözönüne 

alalım. Bunlar daima enerjinin özvektörleri cinsinden açılabilir. 

1 a > = l: a. 1 mi> 
i 

ı 

(2-5) 

Ib > ::: l: b. m.> 
J J 

j 

örneğin, bizimki gibi 1/2 spinli hal için 

la>= -
1

- [ 1+ > +1 - > ] 
112 

1 a > = _1_ [ 1 + > - 1 - > J 
112 

(2-5') 
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yazılır. Denk. (2-5) açılımını ve < a ı b > = O gerçeğini kullanarak Denk. (2-3) 

bağınt . ısını genelleştiren bir formül elde ederiz. ı a > ve 1 b> durumları arasında 

birim zaman başına geçiş olasılığı 

1 u = -
ab t If 

o 

t -iw .. t• 
L < mj 1 f.f ( t 1

) 1 mi> ai b j e ıJ dt 1 1 
2 

ij 

dir. Bu integral Abragam ve Pound( 16 ). un kullandığı teknikle hesaplanabilir ve hız-

lı hareket halinde zamandan bağımsız olduğu gösterilebilir. 

3. Magnetik Momentin Hareket Denklemleri 

w• ların tanımından 

+ sabit 

(2-6) 

d N 
-+ W N +W N - (W W W1 ) N 
~ = 1 ++ o +- o + 1 + 1 -+ 

+ sabit 

d N 
~ = w2 N++ + w1 N+- + w1 N_+ 

yazılır. Sabitler, sıcaklık dengesindeki sistem gözönüne alınarak uygun Boltzmann 

çarpanının konması ile hesaplanabilir ve relaksasyon zamanlarının hesabında önemli 

değildirler. 
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Deneysel olarak gözlenebilen nicelikler, Iz ve Sz makroskopik magnetik moment~ 

ıeridir. Bunlar sahip oldukları farklı Larmor frekansları ile ayırdedilebilirler ve 

(N + N ) - (N + N ) KI 
++ +- -+ ++ z 

(2-7) 
(N + N ) - (N + N ) = K S 

++ -+ +- z 

ile orantılıdır lar. Denk. (2-7) değerlerini Denk. (2-6) da yerine koymakla 

d"f z 
- (W

0 
+ 2 w1 + W2) T (W - w ) s+ sabit --at= -z 2 o z 

(2-8) 

elde edilir. I ve S enine bileşenler için de benzer hesaplamalar yapılarak aşağı-
x X 

daki denklemler takımı elde edilir: 

di 
z 

-- = 

(2-9) 

(2-10) 

I ve S , I ve S spinlerinin magnetik momentlerinin denge değerleridir ve 
o o 

Denk.(2-8) deki sabitlerin değerlerini açık hale getirir. Bu denklemler genelde göz-

lenebilir niceliklerin bozunumunun basit bir üstel olmadıklarını, fakat daha çok 

iki üstelin lineer bir kombinezonu olduğunu gösterir. Basit üstel bozunum veren iki 

durum vardır: 

(a) S ve I spinleri aynı C ri= rs anlamında) ise o zaman yalnız gözlenebilir 
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nicelikler Ix + Sx ve Iz + Sz dir. Tanımdan W1=W1 ve U1=U1 olur. Böylece iki gözle-

bilir niceliğin hareket denklemi 
ne 

(2-11) 

olur. Bu denklemlerden basitçe görülebileceği gibi I +S ve I +S gözlenebilir 
Z Z X X 

niceliklerinin bozunmaları, 

(2-12) 

relaksasyon zamanları ile üstel bozunma şeklindedir. 

(b) Üstel bozunum veren ikinci bir örnek, çekirdeklerin bir paramagnetik çözelti-

de relaksasyona uğramalarıdır. Bir paramagnetik iyonun S elektron spini ile çiftlen-

diğinde, I gibi bir çekirdek spininin relaksasyonu, hemen hemen tamamıyle i{' 

dipol-dipol etkileşmesinin sonucu olacaktır. Öte yandan bu 1{1 etkileşmesi S elek­

tran spini için ihmal edilebilir bir relaksasyon sürecidir. Öyle ki çekirdek magne­

tik momentini gözlediğimiz zaman ölçeğinde S = O ve S = S olduğunu düşünebiliriz. 
X . Z O -

O zaman Denk.(2-9) ve Denk. (2-10) dan I çekirdek spinlerinin 

1 --- = w + 2 w1 + w
2 T1 o 

___ T1 = U + 2U1 + U2 
2 o 

relaksasyon zamanları ile basitçe üstel olarak bozundukları görülür. 

(2-13) 
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4. Geçiş Olasılıklarının Hesaplanması 

1{' tedirginme Hamiltonyen'inin Denk.(2-2) de verilen dipol-dipol etkileşmesi ha­

li için geçiş olasılıklarını kesim 2 de verildi gibi hesaplayacağız. Bu tedirginme 

1. 
Harnil tonyen ı 

olmak üzere 

F (t)==k[ 1-3cos 2 ı::ı(t)] 
o 

F1 (t) = -f- k sin ı::ı (t) cos ı::ı (t) 

2iqı (t) 
e 

i'P (t) 
e 

(2-14) 

1{• =[I S - -
1 

(I S +I 
z z 4 + - S ) ] F + [I S + I S ] F

1 + o + z z + 

(2-15) 

şeklinde yazılır( 17 ). Alışıldığı şekliyle 

1( 2 1 ll < F(t) F (t+, )> ==< j F (O) j > e- ' 'c 

olduğunu varsayacağız. Braketler bütün çiftler arasında ortalama demektir. 

Bu bağıntının kullanılmasıyle 

(17) 
bulunur • 

2 
< F > o 

1 1
2 3 k2 

<F1 >==W 

Şimdi bundan evvelki kesimde kullanılan geçiş olasılıklarını hesaplayabiliriz. 

Denk.(2-3) 
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1 t 
.:!_F (t') 

-i(w -w )t' 
ı2 w = ıJ 

I S dt' 
tfı 2 

e 
o 4 o 

o 

1 t 
-1 F (t') 

'-iw t' 2 
w1 = -- ı J e 1 dt' ı 

ttı 2 2 1 
o (2-16) 

_1_ı 
t -iw t' 

dt' ı 2 W' J F1Ct') s 
= e 1 tfı 2 

o 

w2 1 t -1 F (t') 
-iw1+ws)t' 2 

tfı 2 2 2 e dt' 1 

o 

verir. 

(2-5') açılımının kullanılmasıyle Denk.(2-6) 

t 

1 J { 1 -i(w -w )t' i(w1-ws)t' ) F (t') 
( 1- - [ e I S + e ] o 

+ e 
-iw t' s 

4 
o 

o 

4 

t -i(w
1
-ws)t' i(w -w )t' 

J {_:ı_(e -e 1 S )F(t') 
4 o 

* F
2 

(t')} dt ı 1 2 

(t') - e 
-i(w +W )t' 

I S 
(2-17) 

t 
J { ( 1+ 

1 -i(w -w )t' i(w
1
-ws)t' 

[ e 1 S + e J ) F (t') 4 o 
1 1 _41 

u2 = tfı2 
o 

-iw t' -i w t' iw t 1 

+ ( e 1 +e S ) F
1
Ct') - (e 1 iw t' * s + e ) F 

1 
(t') 

i(w1+wst' * 2 + e F 
2 

( t' ) l dt 1 ı 

verir. U1'' wl vn ws' nı' n d v. t' ~ yer egış ırmesi ile u1 den elde edilir. 
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Görülüyor ki, integrasyon işlemini yapmadan önce w
1

=ws ve w 1 ~w 5 durumlarını 

ayırmamız gerekmektedir. Hareketin -r c W<< 1 ve -r c U<< 1 olacak şekilde hızlı ol­

duğunu varsayacağız. 

(a) Benzer Spin Çiftleri: 

Burada W =W =W 
I S 

olduğundan Denk.(2-16) ve Denk. (2-17) 

-r 
F 2 > w = 

_c_< 
o B fı 2 o 

-r 

<ı F 1ı2 > W -W' c 
1- 1 = 

2fı 2 

2 -r 
2> w - c < ı F 2 ı 2-

fı2 

-r < F2> 
<ı F 2 ı 2 > u c o 

= Bfı 2 4 + o 

U =U' _:E_ C< ı F ı 2 > 2 
= 2 2 1 1 Bfı2 1 1+W 'r '· c 

-r 
9 F 2> u2 

c [ < = 
8fı2 4 o 

1 

1+w 
2 

1 

1+4w 

2 

1+4W 
2 

. +<ı 

+<1 

2 
-r c 

2 -r 2 
c 

2 
-r c 

F2) 2 > 

F ı 2 > 1 1+w 

2 

1. 4 2 2 + w -r 
c 

şeklini alır. Bu değerler Denk.(2-12) de yerine yazılırsa 

1 
~ = 

1 
-T- = 

2 

[ 

[ 

c 
2 2 1+w -r 

3T + c 

c 

+ 

5 -r,c 
- --,2,----;=:2- + 
1+W 'r 

c 

2 
2 1+4w -r 

8 
2 2 

-r 
c 

] 

(2-18) 

2 
] 

c 

(2-19) 

] 

(2-20) 
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relaksasyon zamanları elde edilir. Bu sonuçlar Kubo ve Tomita tarafından bulunan 

"' ı .. d t. ( 18) deger ere oz eş ır • 

Aşırı daralma koşulunda Cw
2 ı:~<< 1), T

1
=T2 olduğu görülür: 

1 1 3 n2 4 

~ = r;- == 2 ( b~ ) ı: c (2-21) 

(b) Benzer Olmayan Spin Çiftleri 

W'lar 

1 

ı: 

W == _c_< ı F 11 2 > 
1 2fı2 

1 

(2-22) 
ı: 

F ı 2 
> 

1 W' _c_<l == 2 2 1 2tı 2 1 1+w
6 

ı: 

c 

2ı: 

F 1
2 

> 
1 c 

<1 w = -- 2 2 2 112 2 1+Cw
1

+w
6

) ı: 
c 

şeklinde genelleştirilir. 

U' ların hesaplanmasında ı w
1

-w6 ı>> 1/T olduğunu kabul edersek, öyle ki; 

1 1 

T tı2 

T 

f J 
o o 

T 
~~ 

F Ct') e 
-iw t' 

I F(t') e 
iw t' s dt' dt" 

formundaki herhangi bir integral T gözleminin (1/T, U'ların büyüklüğünün mertebesi-

dir) herhangi bir makroskopik zamanı için ortalama alır ve böylece 



u1 
-re 

= 
8fı2 

U' 
-re 

1 = Bfı 2 

elde ederiz. 

1 
1+ 8 
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+ [ _ _,2=--=--- + 
1 

2 '[2 
+Wl c 

2 
·--.,--::;--- ] <ı 

1 2 'r 2 +W 

{ 1 
8 

2 
+ 2 '[2 1+w8 c 

{ 1 
8 

s c 

<ıFı 2 >l 
2 

1 < 
2 2 1+(w -w ) -r 

I S c 

<ıFı 2 >+ 
1 

1 
2 2 1+(w

1
-w

5
) -r 

c 

F2 > 
(2-23) o 

2 <ı F ı2 > 
2 '[2 2 1+Cw1+w

5
) 

c 

< F2> 
D 

___ 2_--::.-2 ---,.2-- < ı F 2ı2 > } 
1+(wi+ws) -re 

Aşırı daralma koşulunda (wi -r ~ << 1 ve w~ -r ~ << 1) yukarıdaki formüller 

olmak üzere 

w = 1 6 
D 10 

W1=W1 = 0/20) 6 (2-24) 

w = 
3 

6 2 5 
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şeklinde basitleştirilir. 

(c) Paramagnetik Çözeltideki Çekirdeklerin Relaksasyonu 

Denk.(2-22) ve Denk.(2-23) değerleri Denk.(2-13) de yerine yazılırsa 

+ 

1ı2 'Y2 'Y2 
1 . = I S [ 
T2 20b

6 

+ 

+ 

elde edilir. 

+ 

'c ] 
2 2 1+Cw

1
+w

5
) .. c 

"[" 

4 "[" c 
+ 

c 2 2 
1+Cw

1
-w

5
) • c 

6 't c 

6 't 
c 

] 

Umulduğu gibi aşırı daralma koşulunda T
1 

= T
2 

olur ve 

yazılır. 

1 
-=r = 

1 

'c 
,.2 .. 
c 

(2-25) 

(2-26) 

(2-27) 
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BÖLÜM 3 

METOD VE MATERYAL 

3.1. JNM- FX60Q FT-NMR Spektrometresi 

JNM-FX 60q sırasıyla 15,00 MHz VB 59,75 MHz de karbon - 13 c13
c) ve proton c1

H) 

rezonanslarını gözleme yeteneğine sahip bir yüksek çözümlü FT-NMR sistemidir ( 19 ). 

Spektrometre bilgisayar kontrollü olup kullanılan bilgisayar 16K kapasiteli Texas 

Instrument Co., model JEC-980B 1dir. Sistemde en son Fourier Transform NMR tekniği, 

Digital Quadrature Dedection (DQD) yöntemi kullanılmaktadır. Böylece bu tür ticari 

aletlerde geçerli olan en yüksek duyarlılık garanti edilmektedir. 

JEOL firmasının diğer FX-serili modellerinde olduğu gibi bu sistemde de LPCS 

(Light Pen Control System) kullanılmaktadır. Böylelikle işlem oldukça basit ve hız-

lıdır. Elde edilen sonuç hayli güvenilirdir. Bundan başka yeni geliştirilen bir prog-

ram (Auto Stacking Program) ın kullanılmasıyle farklı türdeki deneylerin seri öl-

çümleri operatörün katılımı en az düzeye indirilerek otomatİk olarak yapılabilmekte-

dir. 

FX-60q spektrometresi standart ünite şeklinde bir 13c;1H ikili başlık taşımakta­

dır. İncelenen örneği değiştirmeden 1H ve 13c rezonanslarını düğmeyi bir konumdan 

diğer konuma çevirmek suretiyle hızlı bir şekilde gözlernek olanağı vardır. 
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Kısacası, çeşitli uygulama alanlarındaki araştırmalarda olduğu gibi kaba analiz-

ıer için de FX-60Q'nün her yönüyle elverişli bir cihaz olduğu söylenebilir. 

3.2. Spin-Örgü Relaksasyon Zamanlarının Ölçümü 

Çalışmamızda spin-örgü relaksasyon zamanlarını ölçmek için IR Cinversion Recovery) 

metodu kullanılmıştır. 

Metodun esası, örneğe arka arkaya n -t- n /2 puls adımlarının uygulanması ve 

bu işlem sırasında makroskopik mıknatıslanma vektörünün davranışının incelenmesin-

den ibarettir. Puls adımları Şekil 3 1 d t 'k 1 k .. t '1 . t' ( 19 ) B - e şema ı o ara gos erı mış ır • u 

koşullarda \~ için n - puls genişliği zaman cinsinden 72 mikrosaniye ve n /2 

ır pulsı.ı 11' /2 pul au 

1
1---PI ( t ) 1-------PR 

~- --------~ll~---------------

Şekil. 3-1. Pu ls adımı. 

- puls genişliği 36 mikrosaniye olarak seçilmiştir. PI (Puls Interval) paramet-

resi, iki puls arasında saniye olarak geçen süredir. Bu süreyi istediğimiz gibi 

seçebiliriz. PR (Puls Repetition time) parametresi, n -t- n /2 puls adımla-

rını tekrarlama süresidir. Bu süreyi, sistemin tekrar termik denge durumuna gelme-

sine yetecek kadar uzun seçmek gerekmektedir. 

Inversion recovery metodunun uygulanması sırasında M magnetizasyon vektörünün 

davranışı Şekil 3-2 de gösterilmiştir. 

Termal denge durumunda makroskopik mıknatıslanma vektörü, H sabit magnetik alan 
o 

doğrultusunda olup değeri+ M olsun (a).~pulsunun termal dengedeki (M) magneti-
o o 
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zasyonuna uygulanması onu -M 'a dönüştürür (b). Irradyasyon alanıkaldırıldıktan son­
o 

ra mık~atıslanma vektörü tekrar H
0 

do~rultusuna dönmeye çalışaçaktır. t=~ zaman 

X 

X 

X 

.x 

z z 
+Mo 

1T pulsu 

y (Tersleme) 

X 

Q 

.. / 
-Mo 

t sure sonra 
z / z 

11/2 puslu 

(Gözlem)' 
y 

- Mt1 
X 

c, dr 

z z 

1T/2 puslu 
y llır 

X 

c2 

z z 

+Mt3 
1T/2 pi.IShJ 

X 

c3 
d3 

Şekil 3-2. inversion recovery metoduna gÖre (M) magnetizasyon 
vektarünDn davronıtl· 

y 

b 

y 

y 

geçtikten sonra magnetizasyon vektörü -Mt
1 

olur (C 1). Bu noktadan/2 pulsu uygulamak 

suretiyle magnetizasyon X,y düzlemine döndürülür ve d
1 

sinyali olarak gözlenir.Aynı 
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işlem t 1 < t 2 < t 3 ••• < 5T 1 koşullarına uyan çe şi tl i PI puls aralıKları için tekrarla­

nırsa c1' c2' c3 .•• magnetizasyon vektörleri ya da d1' d2' d3··· sinyalleri gözlenir. 

c
1

, c2 , c
3 

••• t zaman aralığı cinsinden çizilirse Şekil 3-3 elde edilir. 

1 
1 • 

M 

+MO 

o 

-MO 

Şekil.3-3. Gözlenen sinyol'ın zomon · ı:ı bağlılık egr'ısl. 

t puls aralığına karşı gelen magnetizasyon vektörü 

0-1) 

ile ifade edilir. Burada T
1 

spin-örgü relaksasyon zamanıdır. Magnetizasyon vektörle­

ri n /2 pulsu uygulanarak X-y düzlemine döndürüldüğünde öncelikle FID (Free Induction 

Decsy) gözlenir. Bu, mıknatıslanmanın şiddetinin zamana göre değişimidir. Bu sinyal 

.Fourier Transformuna tabi tutularak zamana bağlılıktan frekansa bağlılığa dönüştürü-

lür ve sinyal frekans ölçeğinde gözlenir. 

Bir puls adımı uygulandıktan sonra ikinci adımı uygulanmadan önce sistemin tekrar 

termal dengeye gelmesi için yeteri kadar beklemek gerekir. Bu süre, sistemin T
1 

spin-örgü relaksasyon zamanı ile yakından ilişkilidir. Yapılan hesaplar, eğer PR 

(PulsRepetition) parametresi spin-örgü relaksasyon zamanının 5 katı civarında seçi-

lirse M (t) = 0,99 M olmaktadır. Deneylerimizde bu noktaya dikkat edilerek deney­
o 

sel parametreler seçilmiştir. 

Yukarıda açıklanan yöntemle elde edilen bir spektrum örneği Şekil 3-4 de görül-
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mektedir. t puls aralıkları, 8 nokta elde edilecek şekilde seçilmiş olup değerleri 

saniye pinsinden şunlardır: t
1
=D,01 S, t

2
=D,05 S, t 3=D,10 S, t 4=D,15 S, t 5=D,30 S, 

t
6
=0,50 S, t

7
=1,00 S VB t 8=3,00 S. 

Şekilden de görüleceği gibin pulsundan t
1
=D,D1 saniye sonra magnetizasyon vektörü 

hemen hemen tamamen terslenmiştir. Zaman geçtikçe yukarıya yönelen magnetik moment 

sayısı artmakta ve t =3 saniye sonra tamamen H statik magnetik alan doğrultusuna 
8 D 

yönelmektedirler. (3-1) denkleminde iki tarafın tabii logaritması alınırsa elde edi-

lecek ifade t'nin çizgisel bir fonksiyonu olup bu doğrunun eğiminden T1 spin-örgü 

relaksasyon zamanının hesaplanabilmesi mümkün olabilmektedir. Özel Auto Stacking 

Bilgisayar proğramı vasıtasıyla, veriler uygun seçilmişse bu doğru, otomatik olarak 

ossilaskop ekranında en küçük kareler metoduna göre çizilmekte ve doğrunun eğiminden 

hesaplanan T1 spin-örgü relaksasyon zamanı saniye cinsinden otomatik olarak ekranın 

köşesinde okunmaktadır. Ayrıca, spektrumda birden fazla pik varsa her pike ait re-

lakeasyon zamanlarını ayrı ayrı okumak mümkün olmaktadır. Piklere ait kimyasal kayma 

değerleri de ppm cinsinden yine ekranda yazılmaktadır. İstenirse tüm bu sayısal de-

ğerler, bir komutla otomatik olarak yazdırılabilmektedir (Tablo 3-1). 
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Tablo 3-1. Spin-örgü relaksasyon zamanı ölçümünde kullanılan deneysel parametre-

ler. 
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Yandaki çizelgede gösterilen sayılardan önemli olan-

larının anlamları: 

1-90° puls genişliği (Normal spektrumda ve relaksas-

yon zamanının ölçümünde kullanılır). 

o 2-180 puls genişliği (Yalnız T
1 

ölçümlerinde kulla-

nılır). 

3- PI puls aralığı (Yalnız T
1 

ölçümlerinde kullanılır) . 

4- PR puls tekrarlama zamanı 

14- Gözlem frekansı band genişliği 

60- Gözlem frekansı 

57- Irradyasyon frekansı 
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3.3 Örneklerin Hazırlanması 

Bu çalışmada kullanıldığımız örnek, T.C. Karayolları 9. Bölge Müdürlüğü araştırma 

laboratuvarlarından alınan ve MC-4 simgesi ile ifade edilen bir asfalt türüdür. 

MC-4 asfaltı Raman bölgesi ham petrollerinden elde edilmiştir. Penetrasyon derecesi 

(77 °F, 100 gr, 5 sn ve mm/10 cinsinden) 120-300 bölgesindedir (20 ). Bir çeşit kı-

vamlılık derecesi olan penetrasyon, asfaltın yumuşaklığının veya sertliğinin ölçü-

südür. Çalışmalarımızda bu asfalt, asfalten fraksiyonunun büyük ölçüde arttırılması 

amacıyla petrol eterinde çöktürülmüştür. 

Asfaltın petrol eterinde çöktürülme işlemi aşağıdaki şekilde yapılmıştır: Asfalt, 

kendi hacmının 10 katı kadar hacımda benzen içinde çözdürülüp meydana gelen çözelti-

nin 10 katı kadar hacımda petrol eteri ilave edilmiş ve bu suretle çöktürülmeleri 

sağlanmıştır (Yani 1 birim asfalt, 10 birim benzen, 100 birim petrol eteri). Meyda-

na gelen yeni çözelti süzgeç kağıdından geçirilmek suretiyle asfalten fraksiyonu 

toplandı ve kurutuldu. Havanda dövülerek ince, koyu kahverengi bir toz elde edildi. 

NMR örneklerinin hazırlanmasında, çözünmüş oksijenin etkisini yok etmek için çö-

zeltideki havayı uzaklaştırmak temel bir işlemdir. 

Örnek hazırlama işlemi aşağıdaki gibi yapılmıştır: 

(a) Örnek tüpü kromik asit ile iyice yıkandı. Saf sudan geçirildi. Etüvde (110°C) 

kurutuldu ve 40 °C'a kadar yavaş yavaş soğutuldu. 

(b) Çeşitli konsantrasyonlar için doğrulukla tartılmış asfalten, örnek tüpü içe-

risinE kondu Ve Üzerine konsantrasyona uygun CS
2 

ilave edilerek ÇÖzdürüldÜ. 

(c) Örnek tüpü, 10-4 Torr'a kadar boşaltabilen bir vakum sistemine rodajından 

bağlandı. 

(d) Şimdi de çözelti dıştan sıvı azot yardımıyla donduruldu. Örnek tüpündeki ha-

vayı boşaltmak için vakum musluğu üç dakika açıldı ve sonra tekrar kapatıldı. 

(e) Çözeltinin yeniden sıvı hale geçmesi için sıvı azot dolu termos uzaklaştırıl-

dı. Bu sırada çözelti içinde kalmış olan hava kabarcıkları örnek tüpünün üst boşlu-

ğunda toplanır. 
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(f) (d) ve (e) işlemleri beş kez uygulandı ve en sonunda da (d) uygulandı. 

(g) Örneği ayırmak için bir hamlaç aleviyle örnek tüpünün boğazı eritilerek ke-

sildi ve kapatıldı. 

Böylece hem oksijen uzaklaştırılmış oldu hem de deney sırasında buharlaşmadan doğa-

bilecek konsantrasyon değişmesi önlenmiş oldu. 

Düşük sıcaklıklarda çalışmak için örnek üzerine sıvı azot buharı gönderildi ve 

sıvı azot içeren Dewar kabının içindeki ısıtıcı direnç yardımı ile örneğin sıcaklığı 

kontrol edildi. Örneğin bulunduğu yerdeki sıcaklık, içinde saf su bulunan bir tüpün 

içerisine bir termistor daldırılarak ölçümden önce tesbit edildi ve bu sıcaklık 

kararlı hale geldikten sonra saf su içeren tüp alınarak yerine asıl örnek tüpü kondu. 

Her sıcaklık değişmesinde bu işlem tekrarlandı. 

Konsantrasyonlar 

a 
% = a+b 

bağıntısına göre hesaplandı. Burada 

a: Çözünenin ağırlığı 

b: Çözücünün ağırlığı 

ve 

b = V.d 

dir. 

Viskozluk ölçümleri 

(3-2) 

bağıntısı kullanılarak [Jstwald viskozimetresi ile ölçüldü. Burada (2) indisi cs2. e, 

(1) indisi ise incelenen sıvıya ilişkindir. (3-2) bağıntısında n - viskozluk kat-

sayısı, d-sıvı yoğunluğu, t ise sıvının akış süresidir. Temizlenerek kurutulmuş 



40 

o 
(Jstwald viskozimetresi, sıcaklığı 25, 30, 37 ve 42 C'lara ayarıanan banyoya dal-

dırılarak bu sıcaklıklarda cs2 ve deneyde viskazıuğu belirlenecek asfalten süspan­

siyonu örneğinin akma süreleri kronometre yardımıyla ölçüldü. 

rı 2- cs2 viskozluk katsayıları 

rı 2 = (3-3) 

bağıntısı kullanılarak ()stwald viskozimetresi ile ölçüldü. Burada (O) indisi suya 

ilişkindir. Temizlenerek kurutulmuş Dstwald viskozimetre termostatının sıcaklığı 

o 25, 30, 37 ve 42 C lara ayarlanarak bu sıcaklıklarda cs2 ve suyun akma süreleri 

kronometre ile ölçüldü. Suya ilişkin gerekli veriler CRC Handbook of Chemistry and 

Physics, 55 th Editruon, (1974-1975) CRC Press, NY, F 49 dan temin edildi. 

Yoğunluklar ise 

d = (3-4) 

bağıntısı kullanılarak piknametre ile ölçüldü. Bu bilgiler (3-2) bağıntısında yeri-

ne yazılarak asfalten süspansiyonu örneğimizin rı 
1
-viskozluk katsayıları hesaplandı. 

Bu çalışmada çözücü olarak cs
2 

kullanılmış olup tüm deneylerde 2 cc çözücü ve 

giderek artan oranlarda asfalten eklenmiştir. 

Sıcaklık kontrolü için standart JEDL-NM-5471·sıcaklık kontrol cihazı kullanılmış-

tır. Ayrıca prob sıcaklığı bir iç termister-termometre ile kalibre edilmiştir. 
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BÖLÜM 4 

SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

4.1. Spin-Örgü Relaksasyon Mekanizması 

1H spin-örgü relaksasyon mekanizmasını ve molekül hareketlerini araştırmak amacı 

ile asfaltenierin cs2 içindeki süspansiyonlarında 1H spin-örgü relaksasyon zamanının 

a) viskozluğa, b) sıcaklığa ve c) konsantrasyona bağlı olarak değişimi incelendi. 

Deneysel bulgular sırası ile Tablo 4-1, Tablo 4-2 ve Tablo 4-3 de verilmiştir. 

25 

30 

37 

42 

T 
1 

(sn) 

0.3498 

0.3606 

0.4004 

0.4289 

'1_(poise) 

0.0277832 

0.0269729 

0.0231213 

0.0202989 

Tablo 4-1. MC-4 Asfalt süspansiyonları için 

1 
H relaksasyon zamanları ve 

viskozite değerleri. 



42 

t (°C) T 
1 

(sn) 1 -1 1/T (°K- 1) Ln (T )(sn ) 
1 

16 0.2405 1.4250352 3.4602076 10-3 

14 0.2386 1.4329668 3.4843206 10-3 

9 0.2316 1.4627435 3.5460993 10-3 

5.5 0.2228 1.5014808 3.5906643 10-3 

o 0.2171 1.5273972 3.6630037 10-3 

-6.75 0.2097 1.5620777 3.7558685 10-3 

-15 0.1970 1.6245515 3.8759690 10-.3 

-23 0.186.3 1.680.397 4.0000000 10-3 

-30 0.1786 1.7226066 4.1152263 10-3 

-33 o .1736 1.7510015 4.1666667 10-3 

Tablo 4-2. Asfalten süspansiyonları için 
1
H relaksasyon 

zamanları ve sıcaklık değerleri. 



C (Wt %) 

5 

8 

10 

12 

15 

43 

0.3439 

0.3398 

0.3350 

0.3341 

0.3282 

Tablo 4-3. Asfalten sUspansiyonları için 

1 
H relaksasyon zamanları ve 

konsantrasyon değerleri. 

De§işim biçimleri ise gra~ik halinde Şekil 4-1, Şekil 4-2 ve Şekil 4-3 de gBsteril-

miştir. 

6a) Spin-ÖrgD Relaksasyon Zamanının Sıcaklık ve Viskozlu§a GBre De§işimi 

25 ve 42 oC sıcaklık aralığında her sıcaklıkta~ viskozlu§u ve T1 spin-örgU relak-

sasyon zamanı ölçDldU. T
1 

spin-örgU relaksasyon zamanının viskozluk/mutlak sıcaklık 

C~ /T) oranına göre çizgisel olarak azaldığı gözlendi (Şekil 4-1). 

16 ve -33 °C sıcaklık bölgesinde ise T
1

1 in sadece mutlak sıcaklığa göre değişimi 

incelendi. Örnek tDpUnUn Uzerine sıvı azot buharı göndermek suretiyle sıfırın altın­

da yaptı§ımız bu çalışmada daha alçak sıcaklıklara inmek imkan dahilinde olmakla 

birlikte örne§imizin donarak katı hale geçmesi nedeni ile daha alçak sıcaklıklarda 

çalışma yapılmadı. Şekil 4-2 den görOldUğU gibi lnT
1

1 in mutlak sıcaklı§ın tersi ile 

de§işme biçimi, yine doğrusaldır. Bu değişim biçimleri, 2. bölUmdeki spin-örgD relak­

sasyon oranı (1/T 1) nın' c korelasyon zamanına bağlılığını temsil eden Denklem (2-27) 

yardımı ile açıklamabilir. 

LiteratUrde, T1 spin-örgU relaksasyon zamanının molekUl hareketlerine, dolaysıyle 
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Şekil 4-2. As falten süspansiyonlarında 1H spin-örgü ralaksasyon zamanının sıcakhga göre ' değişini 
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sıcaklık ve viskozluğa göre değişimi hakkında gerek kuramsal ve gerekse deneysel 

olmak üzere pek çok çalışma mevcuttur. Bu çalışmalardan, BPP teorisi olarak da ad-

landırılan ve Bloembergen, Purcell ve Pound tarafından yapılanı en meşhurlarından• 

d ( 17) S " v' d 1u · " " 1 k 1 k"l' ' t 1 ır • u ornegın e rı spın-orgu re a sasyon zamanına, mo e u ıçı pro on arın ve 

komşu moleküllerin etkileri ayrı ayrı dikkate alınmış ve kuramsal hesaplarla deney­

sel ölçüler arasında tutarlı sonuçlar elde edilmiştir. Özellikle çalışmamızı ilgilen-

diren ve r
1 

ile viskozluk-mutlak sıcaklık ilişkilerini açıklayan aşağıdaki bağıntı 

deneysel bulgularımızı açıklamaya yardımcı olacaktır. 

(4-1) 

Bu eşitlikte N , 1cm3 teki molekül sayısı,n viskozluk katsayısı ve T mutlak sıcaklık­
o 

tır. Komşu moleküllerdeki magnetik çekirdeklerin gözlem altındaki çekirdeğin bulun-

duğu yerde meydana getirdikleri yerel alanlardaki dalgalanmaların neden olduğu bu 

relaksasyon zamanı bağıntısı, moleküllerin w • << 1 koşulu sağlanacak şekilde hızlı 
c 

hareket etmeleri hali için yazılmıştır. Burada görüldüğü gibi relaksasyon oranı,n/T 

ile orantılı olarak biçimde değişmektedir. Molekül hareketinin tüm spektrumunu kap-

sayacak şekilde bu değişim incelenirse T
1 

in n/T ye göre değişimi önce çizgisel bir 

şekilde azalmakta, sonra bir minimumdan geçmekte ve daha sonra çizgisel bir şekilde 

artmaktadır. Bu değişim biçimi ilk olarak gliserin için deneysel olarak saptanmrş{ 1 ?) 

ve daha sonra başka örnekler için de benzer so~uçlar elde edilmiştir. Aslında bu 

davranış biçimi, dipol-dipol etkileşmeleri için 1/T
1 

in 'c korelasyon zamanına göre 

değişimini ifade eden (2-26) denkleminin davranışına uymaktadır. Orada da w • << 1 
c 

aşırı daralma koşulu altında 1/T1, 'c ile orantılı olmaktadır. Bütün bu düşünceler, 

en azından bazı örnekler için • ile n/T niceliklerinin birbirleri ile orantılı 
c 

olduğunu göstermektedir. 

Öte taraftan • korelasyon zamanının mutlak sıcaklığa bağlılığı 
c 

• = •0 
exp (E /kT) 

c c a (4-2) 
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kı . 'd" ( 21 ) B E d"" d"f"" şe ınoe ır • urada , onme ı uzyonu 
a 

için aktivasyon enerjisi olup 1,5 ve 

5 kcal/mol arasında değiştiği bilinmektedir. Diğer taraftan dipolar spin-örgü relak-

sasyon oranının mutlak sıcaklıkla değişimi 

(4-3) 

olarak verilmektedir( 22 ). Ln (1/T
1 

DD) nin 1/T ye göre grafiğinin bir doğru olması 

gerektiği açıktır. 

Bu bilgilerin ışığında MC-4 asfalten süspansiyonlarında 1
H spin-örgü relaksasyon 

zamanının~/T ye göre değişimini gösteren Şekil 4-1'e baktığımızda bu iliş~inin doğ-

rusal olduğu ve Denk.(4-1)'e uyduğu görülmektedir. Bu sonuç, çalıştığımız sıcaklık 

bölgesinde, moleküler hareket spektrumunun w , c << 1 koşulunu sağladığını göstermek­

tedir. Asfalt süspansiyonlarında 13c spin-örgü relaksasyon zamanının sıcaklığa göre 

değişimi üzerine yapılan başka çalışmalardan da benzer sonuçlar elde edilmiştir( 23 ). 
1 Gerek H ve 13 gerekse C spin-örgü relaksasyon zamanları ifadesinde komşu magnetik 

çekirdeğin jiromagnetik oranı önemli olduğundan, gözlem altındaki çekirdeğin relak-

13 1 sasyon mekanizmasında komşu çekirdek olarak C den çok H lar etkin olmaktadır.Çünkü 

13c çekirdeğinin jiromagnetik oranı 1H'a göre çok küçüktür. Her iki tür çalışmada da 

benzer sonuçların elde edilmiş olması bu nedenle doğal karşılanmalıdır. 

Öte yandan asfalten örneklerinde 1H spin-örgü relaksasyon zamanının 1B °C ve 

-33 °C bölgesindeki sıcaklığa göre değişimi, gerek moleküler hareket hakkında ve ge-

rekse relaksasyon mekanizması hakkında ilginç ip uçları vermektedir. Şekil 4-2 den 

görülebileceği gibi Ln (1/T 1) in 1/T ye göre değişimi doğrusaldır. Bu davranışın 

Denk. (4-3) ile karşılaştırılması, çalıştığımız sıcaklık bölgesinde relaksasyon me-

kanizmasının tamamen dipolar olduğunu göstermektedir. Dipolar relaksasyon mekanizma-

sını diğer mekanizmalardan ayırmanın bir yöntemi de Overhauser etkiyi incelemektir. 

Asfalt süspansiyonlarında NDE (Nuclear Overhauser Effect) deneyleri ile yapılan ince­

lemede protonla çiftlenmiş ve çiftlenmemiş 13c spektrum şiddetleri oranı olan I/I
0 
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(24) V 

parametresi 2,52 olarak bulunmuştur • Bu degerden yola çıkılarak yapılan hesapla-

13 
malarda C relaksasyonda dipolar etkileşmenin başat olduğu sonucuna varılmıştır.Bi-

zim çalışmamızda ise asfalten süspansiyonlarında 1H relaksasyonunun hemen hemen saf 

dipolar olduğu görülmektedir. Bu sonucun Denk. (4-2) ve Denk. (2-27) bağıntıları ile 

karşılaştırılması bu iddiamızın doğru olduğunu göstermektedir. Saf dipolar etkileş-

me ve aşırı daralma koşulunda (w T << 1) elde edilen (2-27) eşitliğini , 
c 

1 

T DD 
1 

o 
oc T 

c 
exp (E /kT) 

a 

şeklinde yazar ve iki tarafın tabii logaritmasını alırsak 

ln (1/T DD) = sabit 
1 + 

(4-4) 

(4-5) 

şekline girer. Şekil 4-2 nin bu bağıntıya uyması nedeniyle asfalten süspansiyonla­

rında çalıştığımız sıcaklık bölgesinde 1H spin-örgü relaksasyon mekanizmasının saf 

dipolar olduğu sonucuna varılmıştır. 

(b) Spin-Örgü Relaksasyon Zamanının Konsantrasyona Göre Değişimi 

15 °C sabit sıcaklıkta 1
H spin-örgü relaksasyon zamanının konsantrasyona göre de-

ğişimi Şekil 4-3 de verilmiştir. Şekilden görüldüğü gibi asfalten konsantrasyonu 

arttıkça r
1 

sürekli olarak azalmaktadır. Bu çalışmamızda asfalten konsantrasyonunun 

% 5 ve % 15 lik değerler bölgesinde elde ettiğimiz bu sonucu başka araştırıcıların, 

MC-O asfaltının% 15 ve% 45 konsantrasyon değerleri bölgesinde elde ettikleri sonuç­

(23) 
larla uyuşmaktadır • 

T korelasyon zamanı, sıcaklığa bağlı olduğu kadar konsantrasyona da bağlıdır. Kon­
c 

santrasyonun artması ile süspansiyon içerisindeki moleküller arasında mevcut olan 

·· t·· t b d d d"f.. ı <25 ) D"f.. ı sur unme ar ar ve unun sonucun a a ı uzyon yavaş ar • ı uzyonun yavaş arnası 

ise Tc korelasyon zamanının artması demektir. 1/T 
1 

ile 'tc arasındaki ilişkiyi belir-
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Şekl1.4-3. Asfalten süspcıısiyonlarında 1H spin-örgü ralaksasyon zamanının konsantrasyona göre değişimi. 
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ten (2-27) bağıntısı uyarınca 'c deki artma T1
1 i azaltmalıdır. (2-27) bağıntısının 

saf dipolar etkileşme haline ait olduğunu ve w • << 1 koşulunda yazıldığını hatır-
c 

larsak, Şekil 4-3 deki sonucumuzun, asfalten süspansiyonlarında 1H spin-ö;gü relak-

sasyon mekanizmasının saf dipolar olduğunu ve bu konsantrasyon bölgesinde molekül 

hareketlerinin aşırı daralma koşulu uygulanacak şekilde hızlı olduğunu gösterdiğini 

ifade edebiliriz. 

4.2 NMR Spektrumundan Elde Edilen Bazı Fonksiyonel Gruplar 

Gerek 
1H ve gerekse 13c NMR spektroskopisinden elde edilebilen önemli bir bilgi, 

spektrumdaki aromatik gruplarla doygun gruplara ait sinyalıerin birbirlerinden açık 

bir şekilde ayrılmış olmasıdır. Bu olaydan hareketle,petrol ve petrol ürünlerinde 

önemli bazı parametrelerin NMR spektroskopisi yardımı ile tayin eqilmesi üzerine bir-

(26 27 28) . 
çok çalışma yapılmıştır ' ' • Aramatık protanlara ait kimyasal kayma değer-

leri 9,30-6,30 ppm iken doygun protanlara ait kimyasal kayma değerleri 4,50-0,50 ppm 

bölgesindedir. Benzer şekilde 13c NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri ile 

doymuş karbon sinyalleri, sırası ile 118-160 ppm ve 0-70 ppm değerlerine karşılık 

gelmektedir. Daha ayrıntılı bilgi Tablo 4-4 de verilmiştir. 

Tablo 4-4. Hidrokarbonlar için 1H ve 13c kimyasal kayma değerleri. 

1 
H kayma aralığı 

(TMS ye göre ppm olarak) 

9.30-6-30 

6-30-4.50 

4.50-0.50 

13 C Kayma aralığı 

(TMS ye göre ppm olarak) 

0-70.0 

118.0-130.5 

İliŞkili grup 

H aromatik protonlar 
ar 

H o le finik protonlar 
o 

H t:doymuş karbonlara bağlı protonlar sa 

ilişkili grup 

'Cal: alifatik karbonlar 

Car,H:protonlu aromatik karbonlar 
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129.0-137.0 C · metil - sabstüte aromatik karbonlar ar,CH
3

· 

137.0-160.0 C · alkil - sabstüte aromatik karbonlar ar,alk" 

Aromatik ve alifatik protonların kimyasal çevrelerinin çok farklı olması nedeniy-

le gerek sinyal şiddetleri ve gerekse integrasyon oranlarından hareketle, fraksiyon 

içerisindeki bileşenlerin iskelet yapıları hakkında ~nemli sonuçlar ~~karılabilir( 27 ). 

Bilindiği gibi sinyal şiddetleri,rezonansa katılan çekirdeklerin sayısı ile orantılı 

olduğundan, iki ayrı frekansta oluşan bu sinyalıerin integrallerinin oranı hesaplan-

mak suretiyle arnekteki aromatik ve doygun protonların, ya da aromatik ve doygun 

karbonların oranları belirlenebilir. Örneğin i tipindeki karbonların ·aromatik yüzdesi 

%C. = 100 (C.)/ (;Ct) 
ı ı 

(4-6) 

bağıntısı ile hesaplanabilir (29 ). C., ~rneğin aromatik veya doymuş karbon atomları­
ı 

nı gastermek üzere sırası ile car veya esat şeklinde olabilir. rci, i tipindeki kar­

bonlara ait sinyal integrasyon şiddetini ve ret' arnekteki tüm karbonlara ait toplam 

iinyal integrasyon şiddetini gastermektedir. 

çazücü olarak cs
2 

ün kullanılması ile elde edilen asfalten süspansiyonlarının 1
H 

NMR spektrumu Şekil 4-4 de verilmiştir. Burada aromatik ve doygun protonlara ait 

sinyalıerin birbirinden açıkça ayrıldığı garülmektedir. çazücünün hidrojeni olmadığı-

na gare bu sinyalıerin her ikisi de asfaltenden gelmektedir. Sinyal şiddetlerinin 

integrasyonlarının oranından asfaltendeki protonların % 19 unun aromatik ve % 81 inin 

alifatik olduğu bulunmuştur. 

Diğer taraftan, yine çazücü olarak cs
2 
kullanılmak suretiyle elde edilen asfalten 

süspansiyonu arneğinin 13
c NMR spektrumu, Şekil 4-5 de verilmiştir. 13

c izotopunun 

doğal bolluğunun % 1 civarında olması nedeniyle sinyalıerin şiddeti çok küçük kal-

makta ve gürültü içinde kaybolabilmektedir. Sinyali gürültü içinden garünür hale 
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getirebilmek için, sinyal uzun bir süre akümülasyona tabi tutulur .' Bu şekilde elde 

edilen spektrumda köşede görünen pik ÇÖZÜCÜYB aittir. CS2 B ait bu piki referans ka­

bul ederek asfaltendeki karbonlara ait kimyasal kaymalar 205.6783 ppm ve 102.9800 

ppm olarak hesaplandı. Tablo 4-4 deki değerler dikkate alınarak aromatik ve alifatik 

bölgedeki karbonlara ait sinyalıerin integrasyon oranlarından yapılan hesap sonucu, 

asfaltendeki karbonların % 34 ünün aromatik ve % 66 sının da alifatik karbonlardan 

oluştuğu bulundu. 
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EK 1 

Sabit sıcaklıkta (15 °C) konsantrasyon değişimine göre alınan T
1 

spin-örgü 

relaksasyon zamanı spektrumları 
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Şekil 4-7. 15 °C de T1 ölçümü için alınan IR spektrumu. (Örnek: MC-4 Asfalten, Konsantrasyon:% 8 W/W) 
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Şekil 4-8. 15 °Ç de T1 ölçümü için alınan IR spektrumu. (Örnek: MC-4 Asfalten, Konsantrasyon: % 10 W/W) 
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Şekil 4-10. 15 °C de T1 ölçümü için alınan IR spektrumu. (örnek: MC-4 Asfalten, Konsantrasyon: % 15 W/W) 
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EK 2 

Sabit konsantrasyonda C% 30 W/W) sıcaklık değişimine göre alınan T
1 

spin-örgü 

relaksasyon zamanı spektrumları 
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Şekil 4- 21. 30 °C de T1 ölçümü için alınan IR spektrumu. (Örnek: MC-4 Asfalten, Konsantrasyon: % 30 W/W) 
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Şekil 4- 23. 42 °C De T1 ölçümü için alınan IR spektrumu. (Örnek: MC-4 Asfalten, Konsantrasyon: % 30 W/W) 
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